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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur kontinulerlichen Herstellung von organischen Mono- oder 
Polyisocyanaten durch Umsetzung der den Mono- Oder Polyrsocyanaten entsprechenden Mono- Oder 
5 Polyamine mit in organischem Ldsungsmittel gelostem Phosgen bei erhohten Temperaturen. 

Es ist bekannt, derartige Reaktionsgemische aus organischen Aminlosungen und organischen Phosgen- 
losungen in Mischem mri beweglichen Teilen. wie beispielsweise in einem Kreiselpumpenmischer (DE-AS 2 
153 268 Oder US-PS 3 947 484) herzustellen. Wegen der ToxizitSt von Phosgen stellen insbesondere 
WeliendurchfOhrungen bei derartigen Mischem Gefahrenquellen durch Leckage dar. Da bei der Reaktion 
70 auch Feststoffe entstehen, sind Anbackungen oft nicht zu vermeiden. 

Man hat deshalb auch schon nach Vertahren gesucht. bei welchen die Vermischung ohne bewegte 
Teile stattfindet: GemaB DE-OS 29 50 216 lam man die beiden Reaktionskomponenten in einer zylindri- 
schen Mischkammer in Form facherartiger Spritzstrahlen aufeinanderprallen. Bei diesem Vertahren bedarf 
es hoher VordrDcke und wegen der stromungstoten Winkel der Mischkammer kann es zu Verstopfungen 



SchlieBlich ist es bekannt (US-PS 3 226 410). die Aminlosung durch seitlich in einem Rohr angebrachte 
Bohrungen in die im Rohr strSmende Phosgenlosung einzuspritzen. Bei der zur Erzielung akzeptabler 
Ausbeuten erforderlichen geringen Konzentration der Reaktdnden ist auch die produzierte Isocyanatmenge 
im Verhaltnis zur Losungsmrttelmenge entsprechend niedrig. Der dadurch bedingte hohe Energieeinsatz zur 
20 Losungsmittel-Ruckgewinnung ist unbefriedigend. Ein Schichtaufbau aus Feststoffen an der Wandung ISm 
sich nicht Immer vermeiden. 

Bei den bekannten Vertahren muB im Obrigen unter starker VerdUnnung der Reaktanten gearbeitet 
werden. Dies und die durch hSufigen Verstopfungen verursachten Stillstandzeiten fur die Reinigung der 
Aniagen fuhrt zu einer negativen BeeintrSchtigung der Wirtschaftlichkeit der bekannten Vertahren. 
25 Es bestand somrt die Aufgabe. ein neues Vertahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen 
Mono- Oder Polyisocyanaten zur Verfugung zu stellen. bei: welchem die Menge des eingesetzten Hilfsl5- 
sungsmitteis deutlich reduziert werden kann und dennoch Schwierigkeiten bezUglich der Bildung von 
Feststoffanbackungen und Verstopfungen weitgehend vermieden werden. AuBerdem sollte das neue Vertah- 
ren auf die Verwendung von beweglichen Teilen verzichten. so daB bezQglich der Sicherheit des Vertahrens 
30 (Toxizitat) die obengenannten Probleme nicht auftreten konnen. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelost. daB man zur Herstellung des Reaktionsge- 
mischs die gegebenenfalls geloste Aminkomponente mit der PhosgenlSsung in einer speziellen Duse der 
nachstehend naher beschriebenen Art zusammenfuhrt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Vertahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen Mono- 
35 Oder Polyisocyanaten durch Umsetzung der den Mono- oder Polyisocyanaten entsprechenden Mono- oder 
Polyamine mit in organischem Losungsmrttel gelostem Phosgen bei erhohten Temperaturen und anschlie- 
Bende destillative Aufarbeitung des resultierenden Reaktionsgemischs, dadurch gekennzeichnet. daB man 
zur Herstellung der Ausgangsgemische die gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel geloste Amin- 
komponente und die Phosgenlosung in einer Duse (1) zusammenfuhrt, indem die eine der beiden 
40 Komponenten in dieser Duse (1) eingeschnurt wird und die andere Komponente in dieser EinschnOnjng (3) 
dem Strom der ersten Komponente in mehreren TeilstrSmen durch eine entsprechende Anzahl von Uber 
den Umfang der EinschnOrung (3) verteilten Bohrungen (5) von der Seite her zugefUhrt wird. daB in der 
Einschnurung eine Stromungsgeschwindigkeit von 1 bis 10 m/sec eingehalten wird. daB die gesamte LSnge 
L der Einschnurung (3) mindestens dem 2-fachen Durchmesser D der Einschnurung (3) entspricht und fur 
45 die Lange Li der Einschnurung (3) des axial zugefuhrten Stromes bis zur Zusammenfuhrung mit den 
Teilstromen der zweiten Komponente das 0.5- bis 2-fache des Durchmessers D der Einschnurung (3) 
gewahit wird, daB der aus den beiden Stromen resultierende Produktstrom einer konstant bleibenden 
Einschnurung (3) unterworten wird. deren LSnge U mindestens jener Strecke entspricht. in welcher die 
Reaktion des freien Amins im wesentlichen abgeschlossen ist. daB das LeistungsverhSltnIs des axial 
50 zugefUhrten Stromes 6a zum seitlich zugefDhrten Strom es 



75 kommen. 
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eingehalten wird, wobei 
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p die Dichte, 

V den Volumenstrom, 

V die Stromungsgeschwindigkeit. 

und 2war jeweils mit dem Index A des axial zugefCihrten Stronnes und jeweils mrt denn Indes S des 
5 seltiich zugefOhrten Stromes. 

bedeuten, 

6aB hinter der Einschnurung (3) der Stromungsquerschnitt stetig erweitert wird und 6aB die Anzahl i der 
Bolirungen (5) fur die seitlich zuzufOhrenden TeilstrSme zwischen 2 ^ i S m gewShIt wird, wobei sich m aus 
der Bedingung 



TT • D 

= > 1,1 ergibti 

m • d 

75 

wobei D den Durchmesser der Einschnurung (3) und d den Durchnr»esser der Bohrungen (5) bedeuten. 

Es hat sich Uberraschenderweise gezeigt. 6aB bel diesem Verfahren mit niedrigen Druckverlusten und 
hoheren Konzentrationen gearbeitet werden kann, daB eine "hohe Produktausbeute be! sehr geringen 

20 Verweilzeiten in den 6err\ Mischaggregat nachgeschalteten Reaktionsraumen erzielbar ist und 6aB insbe- 
sondere die Verstopfungen und Anbackungen vernnieden werden. Die verwendete DDse wird auch a!s 
RinglochdQse bezelchnet. Die EinschnUrung des Losungsstromes kann sprunghaft Oder stetig erfolgen. 
Vorzugsweise erfolgt jedoch die EinschnUrung durch eine plotzliche Verengung der Zuleitung. Da in der 
RinglochdOse zur Erzielung optinnaler Vermischung in der Regel nur ein Druckverlust von etwa 2 bar 

25 erforderlich ist. konnen die VordrOcke der Losungsstrome in der Regel klein gehalten werden. Dadurch 
konnen die bisher Ubiichen Pumpen eingesetzt werden. Es konnen jedoch auch hShere Druckverluste zur 
Anwendung gelangen. wenn der Nachteil des hoheren Vordrucks in Kauf genommen wird. 

Als Ausgangsmaterialien kommen als organische Amine aliphatische. cycloaliphatische. aliphatisch- 
aromatische. aromatische Amine, Di- und/oder Polyamine in Frage, wie z.B. Anilin, Halogen-substituierte 

30 Phenylamine. wie 4-Chlorphenylamin, 1 .6-Diaminohexan. l-Amino-3.3.5-trimethyi-5-aminomethyl-cyclohe- 
xan, 2,4-Diaminotoluol. dessen technische Gemische mit 2,6-DiaminotoluoI. die im allgemeinen bis zu 35 
Gew.-%. bezogen auf Gemisch. an 2,6-Diaminotoluol enthalten oder Polyamingemische der Diphenylme- 
thanreihe. wie sie durch an sich bekannte Anilin-Formaldehyd-Kondensation zuganglich sind. Weiterhin 
konnen beispielsweise die in US-PS 3 321 283. Kolonne 4. Zelle 19-61 genannten Amine zum Einsatz 

35 gelangen. 

Die zu phosgenierenden Amine kSnnen beim erfindungsgemaflen Verfahren in Substanz. d.h. ohne 
inertes Losungsmittel eingesetzt werden. Die Aminkomponente kann jedoch auch in In inertem LOsungsmit- 
tel geloster Form zur Anwendung gelangen. wobei beiiebige Konzentrationen denkbar sind. Eine hohe 
Aminkonzentration bringt einerseits zu Energieeinsparungen bei der Losungsmittelruckgewinnung und kann 

40 andererselts zu geringen Ausbeuteverlusten fuhren. Diese Vor- und Nachteiie mOssen gegeneinander 
abgewogen werden. Oftmals werden die Amine in 5- bis 50-, vorzugsweise 5- bis 40 und insbesondere 10- 
bis 25-gew.-%iger Konzentration in Form von LSsungen in Inerten L6sungsmitteln venflfendet. Bevorzugte 
Losungsmittel sind chlorierte, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, o-Dichlor- 
benzol, p-Dichlorbenzol, Trichlorbenzole. die entsprechenden Chlortoluole und -xylole, Chlorethylbenzol, 

45 Monochlordiphenyl. a-bzw. /8-Naphthylchlorid. Benzoesaureethylester, Phthalsauredialkylester, Diiso-dieth- 
ylphthalat, Toluol und Xylole. Die Losungsmittel konnen einzein Oder als Gemische verwendet werden. 
Weitere geeignete L6sungsmittel sind beispielsweise in US-PS 3 321 283, Kolonne 4, Zelle 66 bis Kolonne 
5, Zeile 2 beschrieben. 

Das Phosgen kommt beim erfindungsgemaBen Verfahren im allgemeinen in Form von 10- bis 85-, 
60 vorzugsweise 40-bis 70- und insbesondere 40- bis 65-gew.-%igen. Losungen in inerten Losungsmittein zum 
Einsatz, wobei vorzugsweise fur das Phosgen das gleiche Losungsmittel wie fur das Amin verwendet wird. 
Die Phosgenlosungen konnen auch im Kreislauf gefuhrtes Verfahrensprodukt (Mono- Oder Polyisocyanat) 
enthalten. Falls die PhosgenlSsung Verfahrensprodukt enthSIt, mufi auf jeden Fall ein hoher Phosgenuber- 
schufi vorliegen. damit die Bildung von Hamstoffen (Umsetzung der primaren Amine mit dem Isocyanat) 
55 weitgehend vermieden wird. Dies bedeutet, daB im Falle der Ven^fendung von PhosgenlSsungen, die Mono- 
Oder Polyisocyanate enthalten, stets ein mindestens 2.5-fach molarer Uberschufi an Phosgen gegenuber 
Isocyanatgruppen in den Losungen vorliegen muB. 

Das Aquivalentverhaltnis von Phosgen zu Amin liegt im allgemeinen bei mindestens 1.5 : 1. in 
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Sonderfallen bis zu 20 : 1, vorzugsweise bei 1,5 : 1 bis 7 : 1 und insbesondere bei 2 : 1 bis 5 : 1. 

Zur erfindungsgemaBen Herstellung der Reaktionsgemische unter Verwendung des erfindungswesentH- 
chen Mischaggregats kann beispielsweise wie folgt verfahren werden: 

Die Temperatur der Phosgenlosung sollte unterhalb der Siedetemperatur der Losung liegen. dies 
bedeutet. es werden im allgemeinen entsprechend gekuhlte Phosgenlosungen verwendet. Die Temperatur 
der Aminkomponente hangt im allgemeinen von den physikallschen Eigenschaften des Amins. d.h. vom 
Schmelzpunkt des Amins bzw. vom Kristallisationspunkt der zum Einsatz gelangenden Aminlosung ab und 
kann Innerhalb von weiten Bereichen scliwanken. 

Vorzugsweise wird die Losung mit dem groBeren Volumenstrom durch die Einschnurung (3) gefUhrt. 
wobei im Falle der Verwendung von annShernd gleichen Volumenstromen jede der beiden Komponenten 
den Mittel- bzw. Seitenstrom bilden kann. Die Beachtung dieser Maflnahmen dient einer optimalen 
Vermischung und damit einem einwandfreien Reaktionsablauf. 

In der Einschnurung wird im Rahmen der Erfindung eine Stromungsgeschwindigkeit von 1 bis 10 m/sec 
eingehalten. Daneben konnen jedoch auch hohere StrSmungsgeschwindigkeiten in der EinschnOrung 
beispielsweise bis zu 50 nn/sec eingehalten werden, wenn der Nachteil des hierzu erforderlichen hohen 
Pumpenvordrucks in Kauf genommen wird. Umgekehrt kann selbstverstandllch bei der Stromungsgeschwin- 
digkeit von 1 bis 10 m/sec der Vordruck in vorteilhatter Weise gering gehalten werden, Die Stromungsge- 
schwindigkeit in tier Einschnurung betragt im allgemeinen das 2- bis 50-fache, vorzugsweise das 2- bis 10- 
fache der Stromungsgeschwindigkeit im Zuleitungsrohr zu der Einschnurung. 

Als l_ange L wird mindestens der 2-fache Durchmesser D der Einschnurung gewahlt. 

Diese Ausgestaltung dient einer besonders intensiven Vermischung und die Stromung stabilisiert sich in 
ausreichender Weise. 

Fur die Lange Li der EinschnOrung des axial zugefOhrten Stromes bis zur ZusammenfOhrung mit den 
Teilstromen der zweiten Komponente wird das 0,5- bis 2-fache des Durchmessers D der Einschnurung 
gewahlt. 

Im neuen Verfahren wird der aus beiden Stromen resultierende Produktstrom einer konstant bleibenden 
Einschnurung unterworfen, deren Lange L2 mindestens jener Strecke entspricht, in welcher die Reaktion 
des freien Amins im wesentlichen abgeschlossen ist. Die Lange Is betragt im allgemeinen maximal das 2- 
fache des Durchmessers D. GroBere Abmessungen U fOhren zu hoheren Druckverlusten. ohne das damit 
irgendein Vorteil verbunden wSre, 

Die genannten MaBnahmen stellen sicher. daB sIch kelne Anbackungen in der DQse bilden. 

Eine besonders hohe Ausbeute laBt sich erzielen. indem ein LeistungsverhSltnis des axial zugefuhrten 
Stromes €a zum seitlich zugefuhrten Strom €s 



vorzugsweise von 0,01 bis 1 ,0 und besonders bevorzugt von 0.05 bis 0,7. eingehalten wird, wobei 
p die DIchte (kg/m^), 

V den Volumenstrom (mVsec), 

V die Stromungsgeschwindigkeit (m/sec) und zwar jeweils mit dem Index A des axial zugefuhrten 
Stromes und jeweils mit dem Index S des seitlich zugefUhrten Stromes 

bedeuten. 

Die hiermit erzielbare hohe Ausbeute gewahrleistet gleichzeitig einen niedrigen Energieeinsatz. 

Durch die stetige Erweiterung des Stromungsquerschnitts hinter der Einschnurung wird erreicht, daB 
keine Verwirbelung und Riickstromung stattfinden konnen. Es versteht sich. daB die Erweiterung bei einem 
Maximum endet. welches dem Durchmesser einer anschlieBenden Rohrleitung entspricht. Die Vermeidung 
einer Ruckstromung bietet eine besondere GewShr fur die Vermeidung von Ant>ackungen und Verstopfun- 
gen. 

Die Anzah! i der Bohrungen fCir die seitlich zuzufOhrenden Teilstrome wird zwischen 2 ^ i ^ m. 
vorzugsweise zwischen 6 ^ i 5 m, gewahlt, wobei sich m aus der Bedingung 




= 0,01 bis 3,0, 
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> 1,1$ vorzugsweise > l*5i insbesondere 



Z2 erglbt, wobei D den Durchmesser der EinschnDrung und d den Durchmesser der Bohrungen bedeuten. 

Drese Maflnahme wirkt sich ebenfalls gOnstlg auf die Vermischung und damit airf die Reaktion sowie auf 
die Vermeidung von Anbackungen aus. 
70 Vorzugsweise werden alle Bohrungen In einer genrieinsamen Ebene senkrecht zur EinschnDrung 
angeordnet. obwohl auch Abweichungen hiervon mdgiich sind. 

Dadurch wird erreicht. dafi die Reaktion nur in dieser Ebene starten kann. also bereits reagierendes Produkt 
nicht mehr erneut mit der zweiten Komponente beaufschlagt wird. Hierdurch wird die Ausbeute erhSht und 
die Gefahr von Anbackungen herabgesetzt, wodurch die \/Virtschaftlichkeit des Verfahrens erh6ht wird. 
76 Da die PhosgenlSsung im allgemeinen den grofieren Volumenstronn darstellt, wird sie, den oben 
genriachten AusfUhrungen entsprechend. im allgemeinen durch die Einschntirung geleitet. 

Die Zeichnungen dienen zur nSheren ErlSuterung des erfindungswesentlichen Mischaggregats. 
Fig. 1 zeigt die Duse im LMngsschnitt. 
Fig. 2 einen Schnitt gemaB Linie A-B in Fig. 1 und 
20 Fig. 3 den Ubergang des Zuleitungsrohrs in die EinschnUrung 
Im einzelnen bedeuten: 

(1) die erfindungsgemSfi zu verwendende DUse; 

(2) das Zuleitungsrohr fur den Hauptstrom; 

(3) die sprunghafte EinschnCirung des Hauptstroms; 

25 (4) den die EinschnDrung verursachenden Einsatz mIt eingebauten Seitenbohrungen; 

(5) die Seitenbohrungen; 

(6) die Zuleitung des Seitenstroms; 

(7) die die EinschnDrung (3) umgebende Kammer, aus welcher die Bohrungen (5) abfDhren; 

(8) die stetige Erweiterung am Ausgang der DDse; 
30 (9) das AbfDhrrohr; 

(10) die Stauflache am Ende des Zuleitungsrohrs (2): 

(11) die AbriBkante am Beginn der EinschnDrung (3); 
D den Innendurchmesser der EinschnDrung; 

d den Durchmesser der Seitenbohrungen; 
35 L die GesamtlSnge der EinschnDrung; 

Li den Abstand vom Beginn der EinschnDrung bis zur Ebene der Seitenbohrungen 
und 

U2 den Abstand von der Ebene der Seitenbohrungen bis zum Beginn der stetigen Erweiterung. 

Zur Herstellung der Reaktionsmischungen unter Venwendung des erfindungswesentlichen Mischaggre- 

40 gats kann beispielsweise wie folgt vorgegangen werden: 

Einer DDse 1 wird Uber ein Zuleitungsrohr 2. welches sprunghaft an der Stauflache 10 Dber die 
AbriBkante 1 1 in eine in der DDse 1 angeordnete EinschnDrung 3 Dbergeht, der Hauptstrom zugefDhrt. Die 
Stauflache 10 bildet vorzugsweise mit der Strbmungsrichtung einen Winkel /S von 90^45* , der. wie leicht 
ersichtlich, dem Winkel der AbrijSkante 1 1 entspricht. Die EinschnDrung 3 ist in einem Einsatz 4 angeordnet. 

45 Die EinschnDrung 3 weist uber ihre gesamte Langs L den konstanten Durchmesser D auf und im Abstand 
Li, welcher z.B. dem 1,5-fachen Durchmesser D der EinschnDrung 3 entspricht, sind z.B. sechs Bohrungen 
5 Dber dem Umfang regelmaflig verteilt angeordnet. Einander gegenDberliegende Bohrungen 5 sind um den 
Durchmesser d gegeneinander versetzt, so daB die eingespritzten TeilstrSme aneinander vorbeizielen. Die 
zweite Komponente wird uber ein Zuleitungsrohr 6 einer die EinschnDrung 3 umgebenden Kammer 7, aus 

50 welcher die Bohrungen 5 abfuhren. zugefDhrt, Die Lange L2 der EinschnDrung 3 hinter den Bohrungen 5 
entspricht z.B. dem Durchmesser D der EinschnDrung 3 und damit in etwa demjenigen Bereich, in welchem 
die Reaktion des freien Amins im wesentlichen abgeschlossen ist. Hinter der EinschnDrung 3 weist die 
DDse 1 eine stetige Erweiterung 8 auf, deren Winkel a mIt der Achse z.B. 20" betragt. An diese 
Erweiterung 8 schlieBt sich ein AbfDhrrohr 9 gleichen Durchmessers wie das Zuleitungsrohr 2 an. 

55 Die unter Verwendung des erfindungswesentlichen Mischaggregats hergestellten Reaktionsgemische 
konnen im Anschlufi an ihre Herstellung in den Dblichen Reaktoren. wie beispielsweise RDhrkesseIn Oder 
PhosgeniertDrmen zum gewDnschten Verfahrensprodukt, d.h. zum Mono- Oder Polyisocyanat ausreagiert 
werden. Die zum Verfahrensprodukt fDhrende chemische Reaktion wird im allgemeinen innerhalb des 
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Temperaturbereichs von 20 bis 180* C durchgefuhrt. 

Bne besonders bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungsgemSBen Vertahrens besteht darin. das 
unter Verwendung des erfindungswesentlichen Mischaggregats hergestellte Reaktionsgemisch von unten 
nach oben durch eine Reaktionskolonne zu leiten, die mit Lochboden ausgertistet ist. so 6aB der Innenraum 

5 der Kolonne in mindestens 10, vorzugsweise 20 bis 50. durch die horizontal eingebauten Lochboden 
voneinander abgetrennten Kammern eingeteitt ist. Grundsatzlich moglich. jedoch keinestalls bevorzugt. 
ware auch die Verwendung von mehreren in Serie geschalteten Lochbodenkolonnen mit insgesamt 
mindestens 10. vorzugsweise 20 bis 50 Kammem. 

Eine noch weitergehende Kammerung ist nicht sinnvoll. weil sich einerseits unter jedem Lochboden ein 

10 Gaspolster ausbiidet. das den festen und flussigen Bestandtellen des Reaktionsgemisches als Reaktions- 
raum verloren geht. und andererseits die zusatzliche Verbesserung des Verweiizeitspektmms minimal ist. 

Die Locher der Lochboden weisen im allgemeinen einen Durchmesser von maximal 20 mm, vorzugs- 
weise von 2 bis 10 mm auf. wobei die Anzahl der Bohrungen in Abhangigkeit vom Durchsatz vorzugsweise 
so gewahit wird. daB eine ROckvermischung des von unten nach oben aufsteigenden Reaktionsgemischs 

75 zwischen den einzelnen Kammern wertgehend vertiindert wird. 

Bei dem in der Kolonne aufsteigenden Reaktionsgemisch handelt es sich um ein Gemisch aus flussigen 
Bestandtellen (Losungen der Ausgangsmaterialien und der sich bildenden Isocyanate), gasformigen Be- 
standteilen (Phosgen und sich bildender Chlorwasserstoff) und (zumindest zu Beginn der Reaktlon) festen 
Bestandtellen (im Losungsmittel suspendierte Carbamoylchloride bzw. Amin-hydrochloride). Optimale Reak- 

20 tionsbedingungen iiegen dann vor, wenn die Geschwindigkelt der aufsteigenden Gasphase in den L5chem 
der Lochboden bei 2 bis 20. vorzugsweise 3.5 bis 10 m/sec und die Geschwindigkelt der aufsteigenden 
flOssigen Phase in den Lochern der Lochboden bei 0.05 bis 0,4, vorzugsweise 0.1 bis 0.2 m/sec Iiegen. 

Die Temperatur des, die Mischapparatur verlassenden. Reaktionsgemischs liegt im allgemeinen im 
Falle der bevorzugten Arbeitsweise unter Ven^rendung von Lochbodenkolonnen bei 40 bis 100* C. wahrend 

25 die Temperatur am Kopf der Reaktionskolonne unterhalb 150-C. vorzugsweise bei 70 bis 130. insbesonde- 
re bei 90 bis 125'C liegt. Dies wird im allgemeinen durch geeignete Beheizung der Reaktionskolonne 
erreicht. Um das notwendige Phosgeniervolumen zu minimieren. ist es vorteilhaft. die zum Erreichen der 
gewunschten Oberlauftemperatur erforderliche Energie im unteren Bereich des Phosgenierturms Oder auch 
bereits vor Eintritt in den Reaktor einzubringen. Dadurch wird vermieden, dafi ein Tell des Reaktorvolumens 

30 wegen zu niedriger Temperatur und daher zu langsamer Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ineffektiv ist. 

Die Abmessungen der Reaktionskolonne. sowie die Konstruktion der Boden und die Menge des in die 
Kolonne unten eingebrachten Reaktionsgemischs werden im Ubrlgen im allgemeinen so bemessen. daB die 
mittlere Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der Reaktionskolonne bei maximal 120. vorzugsweise 
maximal 60 Minuten liegt. 

35 Der Druck am Kopf der Reaktionskolonne liegt im allgemeinen bei 1 ,2 bis 3. vorzugsweise 1 .5 bis 2.5 
bar <abs.). Es kann jedoch auch unter hoheren oder niedrigeren Drucken gearbeitet werden. 

Das die Reaktionskolonne am oberen Ende verlassende, flussige und gasformige Bestandteile enthal- 
tende Reaktionsgemisch wird in an sich bekannter Weise zunachst von gasformigen Bestandtellen 
(uberschussiges Phosgen und Chlorwasserstoff) befreit und anschlieflend destillativ aufg.earfc>eitet. Auch bei 

40 Verwendung der obengenannten klassischen ReaktionsgefaBe zur DurchfOhrung der Phosgenierungsreak- 
tion erfoigt selbstverstandiich im AnschluB an die chemische Reaktion eine destillative Aufarbeitung des 
Reaktionsgemischs. Vor dieser destillativen Aufarbeitung kann jedoch ein Tell des in Form einer Losung 
vorliegenden Reaktionsgemisch mit frischer Phosgenlosung angereichert und an den ProzeBanfang zuruck- 
gefUhrt werden. 

45 In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich aile Prozentangaben auf Gewichtsprozente. In alien 
Beispielen wurden Ringlochdusen verwendet, bei welchen die EinschnOrung (3) durch plotzliche Verengung 
der Zuleitung (2) erfolgte. wobei die StauflSche (10) mit der Stromungsrichtung einen Winkel ^ von 90* 
bildet. 

50 Beispiel 1 

In einer Ringlochduse mit einem Durchmesser D von 14 mm und einer Lange L von 28 mm (Li = 18 
mm) der EinschnOrung und 10 Bohrungen von 2,1 mm Durchmesser am Umfang der EinschnOrung wurde 
eine Losung aus 550 kg/h 3-ChIor-4-methyl-phenylaminund 650 kg/h Monochlorbenzol (MCB) mit 3240 kg/h 
55 einer 50 %igen Phosgen-Losung in MCB vermischt. wobei die Aminlosung durch die 10 Seitenbohrungen 
zugefuhrt wurde. Die StrSmungsgeschwindigkeit der Phosgen-Losung in der EinschnOrung betrug 4,9 m/s. 
diejenige der Aminlosung in den Seitenbohrungen 9,2 m/s. Das Leistungsverhaltnis der beiden Losungen 
betrug ca/^s = 0.75. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend in einer 3-Kessel-Kaskade. in der jeder 
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Kesse! etn Volumen von 6 aufwies. bel Temperaturen von 80, 110 bzw. 140'C klarphosgeniert und 
destiltativ aufgearbeitet. 
Ausbeute: 98,0 %. 

5 Beispiel 2 

In einer RmglochdUse mit einenn Durchnnesser D von 19 mn^ und einer Lange L von 38 mm (Li = 28,5 
mm) der Einschnurung und 12 Bohrungen von 2,6 mm Durchmesser am Umfang der Einschnurung wurde 
eine Losung aus 450 kg/h Hexamethylendiamin (HDA) und 4050 kg/h o-Dichlorbenzol (ODB) mit 9000 kg/h 

w einer 30 %igen Phosgen-L6sung In ODB vermischt, wobei die AminlSsung durch die 12 Seitenbohrungen 
zugefuhrt wurde. Die Stromungsgeschwindigkeit der Phosgen- Losung in der EinschnOrung betrug 6.5 m/s, 
diejenige der AminlSsung in den Seitenbohrungen 16,4 m/s. 

Das Leistungsverhartnis der beiden Losungen betrug €a/«s = 0.32. Das Reaktionsgemisch wurde 
anschlieBend in einer mit 45 Lochboden ausgestatteten Reaktionskolonne von 17 m^ Inhalt bei Temperatu- 

J5 ren bis 150 ' C klarphosgeniert und destillativ aufgearbeitet. 
Ausbeute: 96 %. 

Beispiel 3 

20 In einer Ringlochduse mit einem Durchmesser D von 10 mm und einer Lange L von 20 mm (Li = 15 
mm) der Einschnurung und 4 Bohrungen von 1.5 mm Durchmesser am Umfang der EinschnOrung wurde 
eine LCsung aus 120 kg/h Trimethylhexamethylendiamin (TMDA) und 145 kg/h Monochlorbenzol (MCB) mit 
2835 kg/h einer 50 %igen Phosgen-L6sung in MCB vermischt. wobei die Aminlosung durch die 4 
Seitenbohrungen zugefOhrt wurde. Die Stromungsgeschwindigkeit der Phosgen-L6sung in der EinschnU- 

25 rung betrug 5.7 m/s. diejenige der Aminlosung in den Se'rtenbohrungen 11,6 m/s. Das LeistungsverhSltnis 
der beiden Losungen betrug €a/6s = 1.92. Das Reaktionsgemisch wurde anschliefiend in einer 3-Kessel- 
Kaskade, in der jeder Kessel ein Volumen von 6 m^ aufwies. bei Temperaturen von 80. 110 bzw. 140'C 
klarphosgeniert und destillativ aufgearbeitet. 
Ausbeute: 94 %. 

30 

Beispiel 4 

In einer Ringlochduse mit einem Durchmesser D von 20 mm und einer Lange L von 36 mm (Li = 26 
mm) der EinschnOrung von 20 mm und 12 Bohrungen von 2,6 mm Durchmesser am Umfang der 

35 EinschnOrung wurde eine Losung aus 450 kg/h 2,4-Toluylendiamin (TDA) und 2360 kg/h o-Dichlorbenzol 
(ODB) mit 7300 kg/h einer 50 %igen Phosgen-LSsung in ODB vermischt, wobei die AminlSsung durch die 
12 Seitenbohrungen zugefuhrt wurde. Die Stromungsgeschwindigkeit der Phosgen-L6sung in der EinschnO- 
rung betrug 4.8 m/s, diejenige der Aminlosung in den Seitenbohrungen 10,3 m/s. Das LeistungsverhSltnis 
der beiden Losungen betrug €a/6s = 0.55. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend in einer mit 23 

40 Lochboden ausgestatteten Reaktionskolonne von 7 m^ Inhalt bei Temperaturen bis ca. 100"C klarphosge- 
niert und destillativ aufgearbeitet 
Aust>eute: 96.7 %. 

Beispiel 5 

45 

In einer Ringlochduse mit einem Durchmesser D von 20 mm und einer Lange L von 36 mm (Li - 26 
mm) der EinschnOrung und .12 Bohrungen von 2,2 mm Durchmesser am Umfang der EinschnOrung wurde 
eine Losung aus 550 kg/h eines Gemisches aus 65 % 2.4-Toluylendiamin (2,4-TDA) und 35 % 2.6- 
Toluylendiamin (2.6-TDA) und 2500 kg/h o-Dichlorbenzol (ODB) mit 6160 kg/h einer 58 %igen Phosgen- 

50 Losung in ODB vermischt, wobei die Aminlosung durch die 12 Seitenbohrungen zugefOhrt wurde. Dte 
Stromungsgeschwindigkeit der Phosgen-Losung in der Einschnurung betrug 4.0 m/s, diejenige der Aminlo- 
sung in den 12 Seitenbohrungen 15.7 m/s. Das Leistungsverhaltnis der beiden Losungen betrug tjes = 
0,13. Das Reaktionsgemisch wurde anschliefiend in einer mit 23 Lochboden ausgestatteten Reaktionskolon- 
ne von 7 m3 Inhalt bei Temperaturen bis ca. lOO'C klarphosgeniert und destillativ aufgearbeitet. 

55 Ausbeute: 97 %. 

Beispiel 6 
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In einer RInglochduse mit einem Durchmesser D von 23 mna und einer Lange L von 40,2 mm (Li = 
30,2 mm) der EinschnQrung und 12 Bohrungen von 3,7 mm Durchmesser am Umfang der EinschnDrung 
wurde sine Losung aus 1000 kg/h eines Polyamingemisches der Diphenylmethanreihe (MDA, Zwelkeman- 
teil ca. 65 %. Viskositat 55 cP bei 80 "C) und 4000 kg/h o-Dlchlorb©nzol (ODB) mit 7140 kg/h einer 45 

5 %igen Phosgen-Losung in ODB vermischt. wobel die Aminl5sung durch die 12 Seitenbohrungen zugefuhrt 
wurde. Die Strom ungsgeschwindigkeit der Phosgen-Losung in der EinschnDrung betrug 3.5 m/s. diejenige 
der Aminlosung in den 12 Seitenbohrungen 9.2 m/s. Das LeistungsverhSltnis der beiden L6sungen betrug 
6A/fs = 0,20. Das Reaktionsgemisch wurde in zwei hintereinander geschalteten Reaktionskolonnen, die 
jeweils mit 23 Lochboden ausgerustet waren und einen Inhalt von 7 bzw. 3,5 m^ hatten, bei Temperaturen 

70 bis 85* C In der ersten und 155*C in der zweiten Kolonne aufphosgeniert. Nach destillativer Entfemung des 
Losungsmittels betrug die ViskositSt der losungsmlttelfreien Rohware 45 mPa.s bei 25* C. 
Ausbeute: 100 %. 



75 



Patentansprii che 



Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen Mono-oder Polylsocyanaten durch Umset- 
zung der den Mono-oder Polyisocyanaten entsprechenden Mono- Oder Polyamine mit in organischem 
L6sungsmittel gelostem Phosgen bei erhohten Temperaturen und anschlieBende destillative Aufarbei- 
tung des resultierenden Reaktionsgemischs. dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung der 
20 Ausgangsgemische die gegebenenfails in einem inerten Losungsmittel geloste Aminkomponente und 
die PhosgenlSsung in einer Duse (1) zusammenfuhrt. indem die eine der beiden Komponenten in 
dieser DUse (1 ) eingeschnurt wird und die andere Komponente in dieser EinschnOrung (3) dem Strom 
der ersten Komponente in mehreren Teilstromen durch eine entsprechende Anzahl von uber den 
Umfang der EinschnOrung (3) verteilten Bohrungen (5) von der Seite her zugefOhrt wird, 
25 daB in der EinschnOrung eine Stromungsgeschwindigkeit von 1 bis 10 m/sec eingehalten wird. daB die 
gesamte Lange L der EinschnOrung (3) mindestens dem 2-fachen Durchmesser D der EinschnOrung (3) 
entspricht und fOr die LSnge Li der EinschnOrung (3) des axial zugefuhrten Stromes bis zur Zusam- 
menfOhrung mit den Teilstromen der zweiten Komponente das 0.5- bis 2-fache des Durchmessers D 
der EinschnOrung (3) gewahit wird. daB der aus den beiden Strdmen resultierende Produktstrom einer 
30 konstant bleibenden EinschnOrung (3) unterworten wird, deren Lange U mindestens jener Strecke 
entspricht, in welcher die Reaktion des freien Amins im wesentlichen abgeschlossen ist. daB das 
Leistungsverhaltnis des axial zugefuhrten Stromes €a zum seitlich zugefOhrten Strom «s 



35 
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0,01 bis 1,0, 



40 eingehalten wird, wobei 
p die DIchte. 
^ den Volumenstrom. 

V die Stromungsgeschwindigkeit, und zwar jeweils mit dem Index A des axial zugefuhrten 
Stromes und jeweils mit dem Indes S des seitlich zugefOhrten Stromes. 
45 bedeuten. 

daB hinter der EinschnOrung (3) der Stromungsquerschnitt stetig erweitert wird und daB die Anzahl i der 
Bohrungen (5) fur die seitlich zuzufuhrenden Teilstrome zwischen 2 5 i ^ m gewahit wird. wobei sich m 
aus der Bedingung 



= > 1,1 ergibt. 



m 



wobei D den Durchmesser der EinschnOrung (3) und d den Durchmesser der Bohrungen (5) bedeuten, 
Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB der groBere Volumenstrom durch die 
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EinschnDrung (3) gefUhrt wird. 

a Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 6aB die EinschnOrung (3) Ober Ihre 
gesamte Lange L einen konstanten Durchmesser D aufweist. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet daC man das durch Zusam- 
menfOhrung der Anninkomponente mit der Phosgenlosung erhaltene Reaktlonsgemisch bei erhohten. 
jedoch unterhalb 1 50 • C liegenden Tennperaturen kontinuierlich von unten nach oben eine Reaktionsko- 
lonne durchlaufen ISBt, welche mindestens 10 durch Lochboden voneinander getrennte Kammem 
aufweist. 

5. Verfahren gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. da/5 die Geschwindigkeit der In der Kolonne 
aufsteigenden Gasphase in den Lochern der Lochboden bei 2 bis 20 m/sec und die Geschwindigkeit 
der aufsteigenden Flussigphase in den Lochern der Lochboden bei 0.05 bis 0,4 m/sec liegt. 

Claims 

1. Process for the continuous preparation of organic mono- or polylsocyanates by the reaction of the 
mono- or polyamines corresponding to the mono- or polyisocyanates with phosgene dissolved in an 
organic solvent at elevated temperatures followed by distillative working up of the resulting reaction 
mixture, characterised 

In that to prepare the starting mixtures, the amine component, optionally dissolved in an inert solvent, 
and the phosgene solution are brought together In a nozzle (1) by constricting one of the two 
components in this nozzle (1) and supplying the other component to the stream of the first component 
in this constriction (3) in several partial streams from the side through a corresponding number of 
apertures (5) distributed over the circumference of the constriction, 
in that a flow velocity of from 1 to 10 m/sec is maintained in the constriction, 

in that the total length L of the constriction (3) is at least equal to twice the diameter D of the 
constriction (3) and the length Li of the part of the constriction (3) in which the axially moving stream 
flows until it is brought together with the partial streams of the second component is chosen to be from 
0.5 to 2 times the diameter D of the constriction (3), 

in that the stream of product resulting from the two streams is subjected to a constriction (3) which 
remains constant and the length Lz of which is at least equal to the length of that path in which the 
reaction of the free amine is substantially completed, 

In that the output ratio of the stream €a carried axially to the stream es supplied laterally is maintained at 

* V^A • ^A^ 
— « — J— iL. = 0.01 t:o 1.0 



where 

p denotes the density. 

V denotes the volume stream and 

V denotes the flow velocity, 

in each case with the index A denoting the axially supplied stream and the index S the stream 
supplied laterally. 

in that the cross-section of flow continuously increases behind the constriction (3), 

and in that the number i of apertures (5) for the partial streams which are supplied laterally is chosen to 

be: 2 ^ 1 :S m where m is obtained from the formula: 



m • d 



- > 1.1 
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where D denotes the diameter of the constriction (3) and d denotes the diameter of the apertures (5). 

2. Process according to claim 1. characterised in that the larger volume stream is passed through the 
constriction (3). 

a Process according to claim 1 or claim 2. characterised in that the constriction (3) has a constant 
diameter D over its whole length. 

4. Process according to one of the claims 1 to 3, characterised in that the reaction mixture obtained by 
bringing the amine component together with the phosgene solution is continuously passed from below 
upwards at an elevated temperature but below 150*C through a reaction column which has at least 10 
chambers separated by perforated plates. 

5. Process according to claim 4, characterised in that the velocity of the gaseous phase ascending in the 
column is from 2 to 20 m/sec. in the perforations of the perforated plates and the velocity of the 
ascending liquid phase is from 0.05 to 0.4 m/sec in the perforations of the perforated plates. 

Revendications 

1. Precede pour la preparation en continu de mono- ou polyisocyanates organiques en faisant r4agir les 
mono-ou polyamines correspondant aux mono- ou polyisocyanates, avec du phosgene dissous dans un 
solvant organique. a des temp§ratures 6lev6es et en proc6dant a un traitement ult^rieur par voie de 
distillation du m§lange r^actionnel resultant, caracterise en ce que, pour la preparation des melanges 
de depart, on achemine conjointement le composant d'amine 6ventuellement dissous dans un solvant 
inerte et la solution de phosgene dans une tuyere (1). un des deux composants 6tant soumis k un 
r^tr^cissement dans cette tuyere (1) et Tautre composant 6tant achemine lat^ralement dans ce 
r^tr^cissement (3) au courant du premier composant. en plusieurs courants partiels. en passant par un 
nombre correspondant d*al6sages (5) r^partis sur la periph6rie du r§tr6cissement (3). 
en ce que, dans le r^tr^cissement. on maintient une vitesse d'^coulement de 1 Si 10 n^sec. en ce que 
la longueur totale L du r^trecissement (3) correspond au moins a deux fois le diam§tre D du 
retr^cissement (3) et, pour la longueur Li du r^trecissement (3) du courant amen§ en direction axlale 
jusqu*^ TentraTnement conjoint avec les courants partiels du deuxieme composant. on choisit une 
valeur qui correspond de 0.5 a 2 fois le diametre D du r^trecissement (3), en ce que le courant de 
prodult resultant des deux courants est soumis h un r6tr6cissement (3) qui reste constant, dont la 
longueur Lz correspond au moins k un trongon dans lequel la reaction de I'amine libre s'arr§te 
pratiquement, en ce qu'on maintient le rapport de puissance du courant amen6 en direction axiale 
au courant 6$ amen6 lat^ralement 

eA A • • 

= « 0,01 h 1,0 



ou 

p repr^sente la density, 

^ repr^sente le courant en volume. 

V represente la vitesse d'ecouiement. et. en fait, chaque fois avec Tindice A du courant amen^ 
en direction axiale et chaque fois avec Tindice S du courant amen^ lateralement, 
en ce que, au-dela du retrecissement (3). on 6largit en continu la section transversale d'ecouiement et 
en ce qu'on choisit le nombre i des alesages (5) pour les courants partiels destines a etre amends 
lateralement, entre 2S\S m.m d^rivant de requation 
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IT - D 

= > 1,1 



5 m • d 

ou D repr^sente le diam^tre du r^tr^cissement (3) et d repr^sente le diam^tre des al^sages (5). . 

w 2. Proc6d6 selon ia revendication 1. caract^ris^ en ce qu'on achemine le courant k plus grand volume 
h travers le r§tr§cissement (3). 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caractSrise en ce que le r6tr6cissement (3) pr^sente, sur sa 
longueur totals L, un diametre constant D. ; * 

75 

4. Proc6d4 selon Tune quelconque des revendications 1 h 3, caracterlse en ce qu'on fait s*ecouler le 
melange r^actionnel obtenu par I'acheminennent conjoint du connposant diamine avec la solution de 
phosgene, en continu, de bas en haut, a travers une colonne r^actionnelle, k temperature 6lev§e qui 
est toutefois inf^rieure a 150' C. la colonne reactionnelle presentant au molns 10 chambres s^parees 

20 Tune de Tautre par des fonds k trous. 

5. Proc6d4 selon la revendication 4. caractSrls^ en ce que la vitesse de la phase gazeuse ascendante 
dans la colonne passant par les trous pratiques dans les fonds a trous, se situe de 2 k 20 m/sec et la 
Vitesse de la phase liqulde ascendante passant a travers les trous pratiques dans les fonds k trous, se 

25 situe de 0,05 k 0,4 m/sec. 
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